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Fehlordnungserscheinungen und ihr Zusammenhang 


mit der Polytypie des SiC 


Von H. Jagodzinski, Würzburg 
Max-Planck-Institut fiir Silikatforschung 


Mit 7 Abbildungen und 2 Tabellen im Text 


Die ersten experimentellen Untersuchungen des vorliegenden Pro- 
blems wurden bereits 1948 ausgeführt und 1949 (1) teilweise veröffent- 
licht. Die endgültige Publikation wurde bewußt verzögert, weil in der 
Zwischenzeit von BURTON, CABRERA und FRANK (2) die Wachstums- 
theorie der Kristalle wesentlich erweitert wurde. Die Franxsche Idee 
des Wachstums durch Schraubenversetzungen wurde experimentell 
von vielen Autoren an den verschiedensten Beispielen — auch am 
SiC u.a. von VERMA (3) — bestätigt, so daß kein Zweifel darüber be- 
stehen kann, daß es bei kleinen Übersättigungskonzentrationen eine 
entscheidende Rolle spielt. Auch für die merkwürdige von Orr (4), 
RAMSDELL (5), RAMSDELL und Koun (6), THIBAULT (7), ZHDANOW und 
MINERWINA (6) gefundene ,,Polytypie“ hatte FRANK (9) eine zwang- 
lose Erklärung ausgearbeitet. Der Deutungsversuch des Autors durch 
die Einführung der Schwingungsentropie war damit in Frage gestellt. 
Eine Entscheidung konnte nur durch eine umfangreiches experimen- 
telles Material, das Aussagen über statistische Gesetzmäßigkeiten des 
Fehlordnungsgrades gestattete, getroffen werden. Aus diesem Grunde 
hat sich die endgültige Veröffentlichung so lange hinausgezögert. 
Nach den vorliegenden Ergebnissen ist es ziemlich sicher, daß die 
Franksche Auffassung allein nicht in der Lage ist, den vorliegenden 
experimentellen Befund zu deuten. Es wird in einer weiteren Mittei- 
lung gezeigt werden, daß beim SiC mit großer Wahrscheinlichkeit die 
kubische Modifikation (Zinkblende-Typ) bei der Bildungstemperatur 
der eigentliche stabile Typ ist; die Ursache der Stabilität der vielen 
zum Teil langperiodischen Strukturen ist in der Schwingungsentropie 
zu suchen. 


1. Nomenklatur der SiC-Strukturen 


Alle SiC-Strukturen besitzen eine nahe Verwandtschaft zum Zink- 
blende- und Wurtzittyp, die beide als dichteste Kugelpackung der 
einen Atomart mit Einlagerung der zweiten Atomart in die tetraedri- 
schen Lücken aufgefaßt werden können. Alle übrigen Strukturen ge- 
horchen dem gleichen Bauprinzip, nur daß die Identitätsperioden in 
Richtung der c-Achse (in hexagonaler Aufstellung) z. T. erheblich 
größer sind. Fassen wir Si und C zu Doppelschichten zusammen, so 
können aufeinanderfolgende Schichten die Lagemöglichkeiten A, B, 
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C mit der Einschränkung einnehmen, daß benachbarte Doppelschich- 
ten nicht die gleiche Lage besitzen. Zu einer einfacheren Beschreibung 
gelangt man, wenn man nicht die Buchstaben A, B, C, sondern die 
Symbole h und k verwendet. Diese Methode wurde von Wycxorr (11) 
und unabhängig davon vom Autor (12) benutzt. Haben die beiden 
Nachbarn irgendeiner Doppelschicht die gleiche Lage (z.B. ABA), 
so erhält die mittlere Doppelschicht das Symbol h, sind die Lagen der 
betrachteten Nachbarn verschieden (z. B. A BC), so wählen wir k als 
Symbol. Zur Beschreibung eines Ordnungszustandes genügt die An- 
gabe des Identitätsbereiches der Symbole. Um festzustellen, wieviel 
Schichten zu einer Symbolfolge gehören, seien hier ohne Beweis fol- 
gende Regeln zusammengestellt (der Beweis dafür läßt sich in ein- 
facher Weise erbringen): 


1. Ist die Anzahl der Symbole h (kurz X h) ungerade, so enthält 
die Struktur doppelt soviel Schichten wie Symbole (hexagonale 
Strukturen), 


2. ist XY h gerade, so hat die Struktur 
a) dreimal soviel Schichten wie Symbole (rhomboedrische 
Strukturen!), wenn die mit alternierendem Vorzeichen zu 
summierende Anzahl der Symbole nicht verschwindet oder 
3 teilbar ist (Vorzeichenwechsel tritt nach jedem h ein), 
b) die gleiche Zahl von Schichten, wenn die oben definierte 
Summe verschwindet oder 3 teilbar ist. 


ZHDANOW! (10) hat eine äquivalente Symbolik mit Ziffern ent- 
wickelt, die hier nur vergleichsweise in die Tab. 1 eingefügt wurde 
(hkkhkk wurde zu (hkk), zusammengefaßt usw.). 


Tabelle 1 
Übersicht über die sicher festgestellten SiC-Strukturen 
a) ZHDANOW | b) RAMSDELE (5) 
lad En 3 2a (1) B-SiC 
hk 4 1 (22) 4H 
hkk 6 1 (33) 6H 
(hkk),(hk), . 10 2b (3223) 10H 
hiich keep 15 2a (32) 15R 
hkkhkkk . . 21 2a (34) 21R 
(hkk)shk . . 33 2a (3332) 33 R 
(hkk);hk . . ou 2a (333332) 51 R 
(hkk),hk . . 87 2a (3333333332) 87 R 


* Wir benutzen diese Symbolik in der vorliegenden Arbeit deswegen 
nicht, weil sie fiir die Betrachtung der Fehlordnungserscheinungen unzweck- 
mäßig ist. Wegen der Zusammenfassung mehrerer Doppelschichten zu einem _ 
Symbol (s. Tab. 1) wird die Aufstellung einer Konfigurationsstatistik sehr 
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Der Zusammenhang der von ZupAnow (10) benutzten mit der in 
dieser Arbeit verwendeten Symbolik ist aus Tab. 1 unmittelbar er- 
sichtlich. 


2. Franks Auffassung vom Versetzungswachstum 


A. Verma (3) hat durch die interferometrische Vermessung der 
Schraubenversetzungen die Franksche Idee des Wachstums durch 
Schraubenversetzungen bei kleinen Übersättigungen sichergestellt. 
Wir wollen hier nicht näher auf die geometrischen Verhältnisse ein- 
gehen, sondern in diesem Zusammenhang auf die umfassende Arbeit 
von BURTON, CABRERA und FRANK (2) hinweisen, der alle Einzelhei- 
ten, einschließlich der theoretischen Begründung, entnommen werden 
können. — Eine Schraubenversetzung ist durch ihren BURGERS-Vek- 
tor charakterisiert, dessen Richtung die Lage der Versetzung und 
dessen Betrag die ‚Versetzungsstärke“ angibt. Die Länge dieses Vek- 
tors ist das Ein- oder Mehrfache des Identitätsbereichs der Struktur. 
Die theoretische Begründung des Versetzungswachstums wird durch 
die Überlegung nahegelegt, daß Wachstum auf einer stabilen Kristall- 
fläche nur durch die jeweilige Bildung eines neuen Flächenkeims aus- 
gelöst werden kann, dessen Größe einen bestimmten kritischen Wert 
erreicht haben muß, ehe er wachstumsfähig ist. Die dazu erforderliche 
Keimbildungsarbeit macht eine Bildung bei kleinen Übersättigungen 
so unwahrscheinlich, daß weiteres Wachstum unmöglich ist. Die Exi- 
stenz einer Schraubenversetzung erübrigt aber die Bildung eines sol- 
chen Flächenkeims, so daß Kristalle mit Schraubenversetzungen auch 
bei kleinen Übersättigungen weiterwachsen können. 

Jede Schraubenversetzung hat einen Windungssinn (rechte und 
linke Schraubenversetzungen); für das Wachstum werden im allge- 
meinen nicht nur eine, sondern mehrere bestimmend sein. Ist der 
Abstand der Versetzungen kleiner als der Durchmesser des kritischen 
Keims, so kooperieren die Versetzungen, ist er aber größer, so geben 
beide zunächst zu selbständigem Wachstum Anlaß, wobei natürlich 
der Fall eintreten kann, daß eine Versetzung oder eine Gruppe koope- 
rierender Versetzungen die übrigen beherrscht. An der Überdeckungs- 
stelle tritt im allgemeinen ein Wachstumsfehler auf. Im Zentrum einer 
Versetzung sollte gemäß Franks Auffassung (9) dann eine Hohlung 
auftreten, wenn der Betrag des Burgersvektors 10 Ä übersteigt. Die 
Periode der wachsenden Struktur wird durch die Anzahl der Doppel- 
schichten bestimmt, die der Betrag des Burgersvektors enthält; man 
kann sich gut vorstellen, daß beim weiteren Wachstum die einmal 
erzeugte Identität erhalten bleibt. Die erforderliche hohe Bildungs- 
arbeit von Schraubenversetzungen (Versetzungsstärke bis zu einigen 


unübersichtlich. Dagegen beziehen sich die Symbole h, k immer nur auf eine 
Doppelschicht, so daß eine beliebige Statistik durch die einfache Betrach- 
tung der Vertauschungs- und gegenseitigen Ersetzungsmöglichkeiten der 
Symbole h, k beschrieben werden kann. 
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Tausend A) schließt ihre Entstehung durch thermische Bewegung aus. 
Frank glaubt daher, die Bildung von Schraubenversetzungen auf 
Gitterspannungen zurückführen zu müssen. Es gibt jedoch schwer- | 
wiegende Argumente gegen die Franksche Deutung der Polytypie, 
die nicht übersehen werden dürfen: | 

Wenn eingeräumt wird, daß vom Gitter die erheblichen Energie- 
beträge zur Bildung von Schraubenversetzungen aufgebracht werden, | 
warum soll man dann Stufenversetzungen übersehen, deren Bildungs- 
arbeit sicherlich wesentlich kleiner ist? Die Struktur mit den Lage- 
möglichkeiten A, B, C bietet die denkbar günstigsten Voraussetzungen | 
dazu. Die Versetzungsstärke für eine solche Versetzung beträgt 
| ta + 2b|bzw. |3a +45 | (oder ein Vielfaches) und ist also ein 
Bruchteil der Versetzungsstärke von Schraubenversetzungen. Wenn — 
aber Stufenversetzungen auftreten, sollte die eventuell durch Schrau- 
benversetzungen erzeugte Ordnung des Kristalls infolge der damit | 
verknüpften Schichtverschiebungen wieder verlorengehen. 

Wenn das Wachstum durch Schraubenversetzungen schon bald 
nach der ersten Keimbildung eine Rolle spielt, sollten die Kristalle in 
Richtung [0001] (auf der Fläche (0001) treten die Wachstumsspiralen 
auf) gestreckt sein, weil (0001) durch die Schraubenversetzungen die 
größte Wachstumsgeschwindigkeit erhält. In Wirklichkeit sind aber 
alle Kristalle tafelig nach (0001) ausgebildet. Es drängt sich demnach 
die Vermutung auf, daß die beobachteten Schraubenversetzungen 
erst im letzten Wachstumsstadium entscheidend sind. Unter dieser 
Voraussetzung können aber die langperiodischen Strukturen nicht 
mehr verstanden werden. Selbst wenn man Gitterspannungen für die 
Bildung von Schraubenversetzungen verantwortlich macht, können 
sie erst dann auftreten, wenn der Kristall eine große Gesamtenergie, 
also ein beträchtliches Volumen besitzt. Auch das spricht für das Auf- 
treten der Schraubenversetzungen in späteren Wachstumsstadien. Es 
ist klar, daß die Struktur dann längst festliegt, und nicht durch die 
Schraubenversetzung gegeben ist. Vielmehr hat sich die Schraubenver- 
setzung nach der vorhandenen Struktur zu richten. Bei ihrer Bildung 
werden die versetzten Gitterteile mit größerer Wahrscheinlichkeit in 
eine zueinander passende Lage ,,einrasten“ als in eine nicht passende! 

Die Untersuchungen von MÜLLER (13) am ZnS haben gezeigt, daß 
im Ubergangsgebiet zwischen hexagonalem Wurtzit und kubischer 
Zinkblende — einem Bereich, in dem die freien Energien der hexago- 
nalen und kubischen Packung gleich sind — ähnlich hohe Perioden in 
den Gittern auftreten. Da hier eine Umwandlung vorliegt, wäre eine 
Wachstumsdeutung durch Schraubenversetzungen sehr gezwungen; 
es wird in einer weiteren Arbeit gezeigt werden, warum für diesen Fall 
Schraubenversetzungen bedeutungslos sind. 


3. Berechnung des Fehlordnungsgrades in SiC-Kristallen 


Für die vorliegende Untersuchung wurden 150 SiC-Einkristalle aus 
zwei Synthesen verschiedenen Reinheitsgrades wahllos herausgesucht 
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und mittels Schwenkaufnahmen auf Struktur und Fehlordnung ge- 
prüft. Die eine Synthese war von der charakteristischen stahlblauen, 
die andere von der hellgrünen, durchsichtigen Art; bei den chemisch 
unreineren stahlblauen Kristallen kam Fehlordnung etwas häufiger 
vor als bei den grünlichen Kristallen. Sonst zeigten sich aber keine 
wesentlichen Unterschiede. Wir werden deshalb die Ergebnisse nicht 
getrennt aufführen. 

Die Theorie eindimensional fehlgeordneter Kristalle wurde vor kur- 
zem (14) (im folgenden mit I bezeichnet) so weit entwickelt, daß auch 
ohne spezielle Annahmen über die Art der Wechselwirkungen allge- 
meingültige Aussagen gemacht werden können. Nach Wırson (15) 
lautet die uns 

N—1) 


fe == R 3 IN, —| m|] FF* exp— 2x i mA,; 


m = —(N;—1) 
dabei sind 
__ sin? N, A, sin? N, A, 
sinn A, sinn A, ” 


N, = Anzahl der Translationen in den Translationsrichtungen a,, 


NS = (a. z = *) 
A 


= Einheitsvektor der einfallenden Welle, 
s = Einheitsvektor der gebeugten Welle, 
— Wellenlänge 
FF*= Mittelwert der Strukturamplituden zweier um m, Schritte 
= entfernter Netzebenen. 
FF}, ist gemäß I durch die allgemeine Gleichung 


[2] FR => pi Pin RFE 
gegeben, dans ‘hadenten® 


7 


a 
o 
| 


v2 


Sn 


pi = a priori — Wahrscheinlichkeit, eine Netzebene in der Lage i 
zu finden, 

PY = a posteriori — Wahrscheinlichkeit nach m Netzebenen eine 
Lage k zu finden, wenn die Ausgangsnetzebene die Lage i 
hatte. 


In unserem Fall können die drei Lagen A, B, C eingenommen werden, 
die wir mit 1, 2, 3 bezeichnen wollen. Für die p;, Pix. gelten nach I 
unter anderen folgende eae 


[3] > pi 1: 22 pe) a 


Jede De aleich ültig, wie die Wechselwirkungswahrscheinlichkei- 
070 5 5 
ten pueeueven werden, ist gemäß I in der Form 


[4] po — y Oe bs ‚m 


pee | 


gegeben. 
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Die 2, sind die Lösungen einer Säkulargleichung n-ten Grades, die | 


C) lassen sich aus den Randbedingungen des Problems ermitteln; 
dabei gilt allgemein 


v=1 
Einsetzen von [4] in [1] ergibt die Intensitätsgleichung. 


n 
5] PO =F OP —1;PY=>y OY =0füri+k. 
1 


Mi 


+ (N: —1) £ 
TER [N—|m|] exp — 2rim A, am IDIHCHEERN. 
) i IR 


m= —(N,—1 
Durch die Aufsummierung über m erhält man näherungsweise: 
2 1 == Ay 


az eae 1— 2A, cos 2x A,+2,?’ 


mit 
K, = > > piCiy RFE. 
aks 
Da die Fj, F, nur verschiedene Lagen derselben SiC-Doppelschicht an- 
geben, schreiben wir Fy = &F, FE = efF*. ¢, ex sind dann immer 
in der Form ei? anzugeben. 


Für die Summe über die Konstanten K, erhalten wir wegen Gleichung [5] 


n n n 
DS K,=1F N en ofl, 

vi Fe, ei i,k v=1 

zn 

Die Summe der Konstanten in der Intensitätsgleichung [6] ist also 
unabhängig von der Wahl des speziellen Lösungsansatzes und ist 
gleich | F |?. 
Aber auch das Intensitätsintegral im Bereich 0 <A, < 1 eines Eigen- 


wertes zeigt eine interessante Beziehung; denn fiir den Intensitatsan- 
teil J, eines reellen Eigenwertes 2, in Gleichung [6] gilt: 


1 1 
1 — Ay? 
8 Ar: Ay | 2 1 A. RN: ly Ne c,| 
18] i ac ee EZ 
0 0 


mit Ky} = >>> p, Ce et es ize 4 

RE [Bul 
Auch für komplexe 7, läßt sich dieser Zusammenhang beweisen; da 
es in unserem Fall zu jedem komplexen Eigenwert einen konjugiert 


komplexen geben muß und die dazugehörigen Konstanten ebenfalls. 


zueinander konjugiert komplex sein müssen, fassen wir diese jeweils 
zusammen und erhalten für ihren Intensitätsanteil in [6] 


J yy os 

N nn 

jE ie Py» COS an (As + 9,) + ,? 
== Py? | 


I 


1—2p, cos 2a (Az—9,) + 92] 


on 
Or 
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sin 22 (A; + om) 
2 p cos 2 (A, + Hy) + ey? 
sin 2 2 (A; —9q») | 
12 p, cos 2 (A on) Lord’ 


wenn wir uns 2, in der Form p,e?7!% und K', in der Form A, +iB, 
angegeben denken. 

Die Integration über den betrachteten Bereich 0 < A, < 1 zeigt nun, 
daß der Ausdruck der 1. geschweiften Klammer den Wert 2 ergibt, 
während das Integral über den 2. Klammerausdruck verschwindet. 
Wir erhalten damit die wichtige Beziehung 


—2 RN, Byes} 


1 
n 
9) f Ied4,=RN,S KL =RN, 
0 2 

Die mit |F|? dividierte Intensität, über den Bereich des re- 
ziproken Netzebenenabstandes einer Doppelschicht im 
Fourierraum integriert, ist unabhangig vom Fehlordnungs- 
grad und damit auch vom speziellen Lösungsansatz 

Aus einer früheren Arbeit des Autors (11) ist bekannt, daß in der 
Nähe der Grenzfälle der Ordnung |7,| ein Maß für die Halbwerts- 
breite der Intensität, arg 2, die Lage des Reflexes angibt. Der Inten- 
sitätsverlauf eines Eigenwertes gibt einen kontinuierlichen Abfall nach 
beiden Seiten des Maximalwer- 
tes. Das wurde aber selten be- 
obachtet, vielmehr zeigt sich 
auf allen SiC-Aufnahmen fehl- 
geordneter Kristalle — mit Aus- 
nahme einiger Exemplare mit 
großem Fehlordnungsgrad, die 
alle aus einem Gemisch sehr 
hoher Strukturperioden bestan- = 4 
den —, daß scharfe Reflexe auf ‘ 
dem diffusen Untergrund ,,auf- 
sitzen‘’ (Abb. 1). Man kann 
dieses Verhalten nur deuten, 
wenn man Fernordnung im 
Kristall voraussetzt. Rein for- 
mal läßt sich diese Tatsache 
vom Standpunkt der Theorie so 
beschreiben, daß jeder Reflex 
durch 2 Eigenwerte mit an- 
nähernd gleichem Argument, aber verschiedenem Betrag dargestellt 
wird; der Eigenwert mit einem Betrag nahe 1 gibt den scharfen Reflex, 
der zweite Eigenwert, dessen Betrag wesentlich unter 1 liegen muß, 
gibt den diffusen Untergrund wieder. Wenn wir also eine Aufnahme 
mit n Reflexen vor uns haben, so werden wir (statt n) 2n Eigenwerte 
mit den dazugehörigen Konstanten ansetzen. Das Verhältnis der beiden 


Abb. 1. Fernordnung in einem SiC-Kri- 
stall mit hkk-Struktur. 
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Konstanten muß dann den Fehlordnungsgrad angeben, da für einen 
ferngeordneten Kristall die Wahrscheinlichkeit, an irgendeiner Stelle 
eine bestimmte Schicht zu finden, gleich 1—a oder a ist (Fehlordnungs- 
grad a — Anzahl der Fehler dividiert durch die Gesamtzahl der Dop- 
pelschichten), je nachdem, ob in der streng geordneten Struktur die 
betrachtete Doppelschicht sich an dieser Stelle befindet oder nicht 
(s. Abb. 2). Diese Begründung kann fiir den ferngeordneten Kristall 
streng bewiesen werden. 


™ 


Abb. 2. Wahrscheinlichkeit eine Doppelschicht zu finden, die von der fern- 
geordneten periodischen Struktur abweicht, als Funktion des Abstands in 
irgendeiner Ausgangsdoppelschicht. 


Da gemäß Gleichung [9] das Intensitätsintegral konstant sein 
muß, gilt die folgende Beziehung näherungsweise: 


Jaund J, sind dabei die Intensitäten des diffusen Untergrunds bzw. 
der scharfen Reflexe. Die Abschätzung [10] wird bei hohen Fehlord- 
nungsgraden laufend schlechter und für den nicht ferngeordneten 
Kristall fast unbrauchbar, weil sich die Integrationsbereiche schlecht 
gegeneinander abgrenzen lassen. Da aber nur sehr wenige der fehlge- 
ordneten Kristalle keine Fernordnung zeigten, ist Gleichung [10] für 
das SiC durchaus verwendbar. 
Tabelle 2 
Häufigkeitsverteilung der SiC-Strukturtypen 


4 6 10 15 Verwach- | Langperio- 
Schichten | Schichten | Schichten | Schichten | sungen hkk dische > 
hk hkk (hkk).(hk,)| hkkhk und hkkhk | Strukturen 
geordnet . . 1 66 — 12 9 — 88 
fehlgeordnet . 1 40 1 6 10 4 62 
ar hei 2 106 1 18 19 4 |. 1H008 


on 
“al 
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4, Experimentelle Ergebnisse 


In Tab. 2 wurden die experimentellen Untersuchungsergebnisse 
der 150 Si0-Kristalle zusammengefaßt. Man erkennt daraus, daß die 
hkk-Struktur sowohl bei den geordneten als auch bei den fehlgeord- 
neten Kristallen bei weitem überwiegt (ca. 70% aller Fälle), während 
die hkkhk-Struktur mit weit geringerer Häufigkeit (ca. 12%) die 
zweite Stelle einnimmt. Recht selten (aber gut geordnet) ist schon der 
hk-Ordnungszustand. Weiterhin ist auffällig, daß alle gefundenen 
langperiodischen Strukturen zum fehlgeordneten Typ gehören. Die 
Existenz der Fernordnung in den Kristallen war besonders an den 
fehlgeordneten Exemplaren der hkkhk-Struktur festzustellen, die in 
den hier gefundenen Kristallen immer nur das eine Individuum, nicht 
aber das um 180° gedrehte aufwiesen (Zwillinge nach [0001]). Bei der 
Anwesenheit von Fehlordnung sollte man aber von vornherein beide 
gleichberechtigten Zwillingsstellungen mit gleicher Wahrscheinlich- 
keit erwarten. Nur wenn die geordneten Bereiche ,,wissen‘‘, zu welcher 
Kategorie auch ihre entfernten Nachbarn gehören, kann die eine Stel- 
lung bevorzugt oder ausschließlich auftreten. Besonders charakteri- 
stisch war das an einem fehlgeordneten Kristall der hkk-Struktur zu 
erkennen, auf dessen diffusem Untergrund die 
Reflexe der Typen hkkhk und hk zu sehen sind 
(Abb. 3 Weißenbergaufnahme). Auch hier erkennt 
man nur die Reflexe der einen Zwillingsstellung; 
an denjenigen Stellen des Fourierraumes, wo Re- 
flexe der hkk- und hkkhk-Struktur nahe beiein- 
ander auftreten, verschwimmen die beiden Re- 
flexe ineinander. Das kann vom Standpunkt des 
Wachstums durch Schraubenversetzungen nicht 
gedeutet werden, weil es dann nur scharf auf- 
sitzende Reflexe ohne wesentliche ‚, Verschmierun- 
gen‘ geben dürfte. Entweder kommt jede Schrau- 
benversetzung (gemäß FRANK) zur Wirkung — und 
erzeugt dann einen geordneten Kristallbereich, 
der natürlich immer scharfe Reflexe ergibt —, oder 
sie wird überdeckt. Es muß hier erwähnt werden, 
daß der ganze Kristall das gleiche Röntgenbeu- 
gungsbild ergab. Durch die Berechnung eines Mo- 
dells mit Fernordnung konnte gezeigt werden, daß 
solche Effekte dann auftreten, wenn eine ,, Uber- 
ordnung‘ der Baufehler im fehlgeordneten hkk- 
Kristall stattfindet. Da die langwierige Rechnung 


Abb. 3. WeiBenberg-Aufnahme des Gitterstabs (10 1) 
eines Kristalls mit hkk-Struktur; untergeordnet sind 
auch die Reflexe der hkkhk-Struktur (>) und der 
hk-Struktur (<-) vorhanden. 
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Abb. 4. Starke Fehlordnung eines hkk- 
Kristalls mit Neigung zur Ausbildung 
einer hohen Identitätsperiode. 


Abb. 5. Sehr stark fehlgeordneter Kristall mit uneinheitlicher Neigung zu 
langperiodischen Strukturen. Besonders auffällig ist der völlig geordnete 
hkk-,‚Zwilling‘“. 


natürlich nur einen qualitativen Vergleich gestattet, sei hier auf die 
Wiedergabe verzichtet. 

Daß es sich beim SiC tatsächlich um eine ,,Uberstruktur“ der Bau- 
fehler handelt, zeigt besonders deutlich die Schwenkaufnahme (Abb. 4) 
eines hkk-Kristalls mit Fehlordnung, bei dem der diffuse Untergrund 
andeutungsweise hohe Perioden zeigt. Kristalle mit hohem Fehlord- 
nungsgrad haben ausnahmslos eine Neigung zur Ausbildung von ge- 
mischten Überperioden (Abb. 5). (Man beachte hier den völlig geord- 
neten „Zwilling“ mit der hkk-Struktur.) Kann sich eine einzige Über- 
periode durchsetzen, so ist immer der Fehlordnungsgrad wesentlich 
geringer. Besonders interessant ist aber die Auswertung des Fehlord- 
nungsgrades gemäß Formel [10]. Zu diesem Zweck wurde der Inten- 
sitatsverlauf der einzelnen Aufnahmen mit halbstufig geeichtem Film 
im Bereich 0 < A, < 1 für einen Gitterstab h—k =E 0 (mod 3) aufge- 
zeichnet, und die Integralwerte nach Zerlegung in Ja und Js be- 
stimmt. Das Ergebnis der Auswertung ist in Abb. 6 wiedergegeben. 
Die Nachweisempfindlichkeit des Fehlordnungsgrades a lag zwischen 
0,005 und 0,02, je nach Belichtungsgrad der einzelnen Aufnahmen. 
Fig. 2 wurde durch Auszählen der Anzahl der Fälle, deren Fehlord- 


nungsgrad in festgelegten Bereichen von Aa lag und Bildung von 
1 AN 


N Aa gewonnen. Das Ergebnis zeigt zwei ausgesprochene Maxima, 


das erste in der Nähe des Fehlordnungsgrades a = 0, das zweite bei — 
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Abb. 6. Häufigkeitsverteilung des Fehlordnungsgrades in SiC-Kristallen. 


einem Fehlordnungsgrad von ca. 0,12. Dieses Ergebnis kann nicht 
mit Hilfe der Franxschen Wachstumsvorstellung gedeutet werden. 
Wir werden zeigen, daß die Berücksichtigung der Energieverteilung 
der Eigenschwingungen als Funktion des Ordnungszustandes eine 
zwanglose qualitative Deutung dieses Sachverhalts gibt. 


5. Deutung des Fehlordnungsverhaltens mit Hilfe der Schwingungs- 
entropie 


Wir betrachten den Kristall mit den Atomen auf festen Gitter- 
plätzen einschließlich seiner Gitterschwingungen. Die Zustandssumme 


Z ist ın diesem Fall durch 
3N 


[11] Wh = ae —Viler E exp | pa d Muda + 0% hou)| 


My 
gegeben; Vi ist dabei die potentielle Bnersic der Konfiguration i (ge- 
geben durch die Anordnungsméglichkeiten der dichtesten Kugelpak- 
kung); v;x die k-te Higenfrequenz der Konfiguration 1. Die Summie- 
rungen über die 3 N-Größen n, ist in erster Näherung unabhängig 
über die ganzen Zahlen von O bis zu einer Grenzenergie nh v;xk = E 
durchzuführen. Die Unabhängigkeit gilt nicht streng, da die kinetische 
3N 


Energie des Kristalls >) hvix/, + ny hr, den Wert E nicht über- 
k=1 


steigen sollte (Schmelzpunkt des Kristalls). Führen wir die Aufsum- 
mierung über die n, durch, so erhalten wir 
ep os 


tele exp — 7 Er ] 


a fh vik | 
mit Kio = >= Il ir 2\k k UN jr 


[12] ZN Mig ezp — Vile x 
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dabei wurde angenommen, daß E » kT ist, d.h. wir haben im Pro- 
dukt der Form (1—e—"/*T)3% die Glieder mit (E/kT)? und höhere Glie- 
der vernachlässigt; weiterhin wurde E als unabhängig von der Kon- 
figuration angesehen; das dürfte näherungsweise sicherlich erlaubt 
sein. Gitterstörungen wie Zwischengitterplatzbesetzungen, Leerstellen 
und Versetzungen wurden nicht berücksichtigt; das ist gleichbedeu- 
tend mit der (nur näherungsweise erfüllten) Annahme, daß diese Stö- 
rungen in allen Kristallen unabhängig von der Konfiguration sind. 
Gleichung [12] kann bei genauer Kenntnis der Eigenfrequenzen der 
Gitter als Funktion des Fehlordnungsgrades ausgewertet werden. 


Die quantitative Berechnung der Eigenfrequenzen eines Gitters 
ist ein sehr schwieriges Problem; sie wurde für geordnete Gitter bisher 
nur für einige einfache Typen durchgeführt. Wir wollen daher nur 
qualitativ schließen, in welcher Richtung sich die Eigenfrequenzen 
des fehlgeordneten Gitters ändern. In einem geordneten Gitter mit 
2 Atomarten in der Zelle (die kubische SiC-Modifikation kann in rhom- 
boedrischer Aufstellung als ein solches Gitter aufgefaßt werden), 
unterscheiden wir zwischen einem kurzwelligen optischen Zweig, des- 
sen Eigenfrequenzen im allgemeinen im Ultraroten liegen, und einem 
langwelligen akustischen Zweig. Erhöht sich die Anzahl der Atome 
im (kleinstmöglichen) Elementarbereich, so ändert sich zwar die An- 
zahl (2° 3N, N, N,) der Eigenfrequenzen nicht, aber die Frequenz- 
verteilung der Eigenschwingungen verschiebt sich zu höheren Fre- 
quenzen; am schlimmsten wird das bei fehlgeordneten Kristallen sein, 
für die es keinen Elementarbereich gibt. Da eine Identitätsperiode be- 
reits für einen einzigen Fehler streng genommen nicht existiert, er- 
warten wir also zunächst eine starke Verschiebung der Eigenfrequen- 
zen bei kleinen Fehlordnungsgraden, bei höheren eine langsamere 
Verschiebung. 


Wie die Verhältnisse absolut gesehen liegen, kann leider vorerst 
noch nicht übersehen werden. Die langwelligen akustischen Eigen- 
frequenzen sollten am wenigsten von dieser Verschiebung betroffen 
sein, wohl aber die kurzwelligen akustischen und die optischen Eigen- 
frequenzen. 

Die durch die experimentellen Ergebnisse nahegelegte Frage nach 
dem wahrscheinlichsten Fehlordnungsgrad des Kristalls wird durch 
die bekannte Gleichung der HrıLmHortzschen freien Energie F(a) 
gelöst: 

[13] F(a) = Ule) — TS (a), 

in der U (a) die Gesamtenergie und S(a) die Gesamtentropie des 
Systems ist. Der wahrscheinlichste Zustand des Systems ist dann 
durch das Minimum der freien Energie gegeben. Fiir U (a) gilt 


U (a) = B(a) + V(a). 
E (a) bedeutet dabei die Schwingungsenergie, V (a) die potentielle 
Energie des Systems, beide sind zweifellos nicht unabhängig vonein- _ 
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ander. Wir wollen aber annehmen, daß die mittlere Energie der Gitter- 
schwingungen bei einer bestimmten Temperatur unabhängig vom 
Ordnungszustand des Kristalls ist. Wir nennen diese Energie E,. V (a) 
wollen wir als unabhiingig vom Ordnungszustand ansehen; diese An- 
nahme ist sicherlich für einige Grenzfälle der Ordnung nicht richtig, 
aber für die fehlgeordneten Konfigurationen dürfte die Annahme zu- 
treffen, da die Koexistenz der verschiedenen Ordnungszustände ohne- 
hin für einen geringen Energieunterschied der potentiellen Energien 
spricht. Die hexagonale Wurtzitstruktur (die nicht bekannt ist) und 
die kubische (Zinkblendetyp) des SiC unterscheiden sich lediglich in 
den Potentialen der viertnächsten (und entfernteren) Nachbarn, so 
daß sich die auftretenden durch das Kugelpackungsprinzip bestimm- 
ten Konfigurationen nur wenig in ihren potentiellen Energien unter- 
scheiden dürften. Die in Gleichung [13] auftretende Entropie S (a) ist 
durch 
S (a) = kln W (a) 
gegeben. W (a) ist die relative Wahrscheinlichkeit, das System im 
Ordnungszustand a zu finden. Diese ist aber gleich der Anzahl der 
Konfigurationen (Wx(a)) multipliziert mit der Anzahl der Schwin- 
gungszustände (W;(a)) des Gitters mit der Gesamtenergie Ey. 
W (a) = Wx(a) - Ws(a) 
klnW (a) = k[In Wx(a) + In Ws(a)] = Ss + Sx. 
Die Gesamtentropie des Systems ist also in einen Konfigurationsanteil 
Sx und einen Schwingungsanteil S; zu zerlegen. Damit erhalten wir 
aus der Gleichung [13] für eine bestimmte Temperatur 
[14] F (a) = B, + V—T[S.(a) + Sx(a)]. 
Die Frage nach dem Minimum der freien Energie wird also in unserem 
Fall durch das Maximum der Gesamtentropie gelöst. Zur qualitativen 
Lösung dieser Aufgabe ergeben sich aber noch zwei Schwierigkeiten: 

1. In der obigen Auffassung sind nämlich alle Ordnungszustände 
des Gitters gleichberechtigt, und es ist schwer, den Fehlordnungsgrad 
irgendeiner Konfiguration eindeutig zu definieren. Jede Konfigura- 
tion besitzt gegenüber den möglichen Ordnungszustanden einen ver- 
schiedenen Fehlordnungsgrad. Der kleinste dabei auftretende Wert a 
ist zu wählen. 

2. Gemäß Gleichung [14] müssen wir aus den energetisch gleich- 
wertigen Konfigurationen alle diejenigen Zustände heraussuchen, de- 
nen die gleiche Schwingungsentropie zukommt; da aber jedem Ord- 
nungszustand eine andere Schwingungsentropie zukommt, ist an sich 
eine eindeutige Zuordnung mit Hilfe des Fehlordnungsgrades gar 
nicht möglich. 

Wir wollen aber als letzte Vernachlässigung einführen, daß jedem 
Kristall mit dem oben definierten gleichen Fehlordnungsgrad auch die 
gleiche Schwingungsentropie zukommt. Für kleine Fehlordnungsgrade 
dürfte das nicht richtig sein, für größere aber annähernd stimmen. Die 
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Berechnungsvorschrift für die Schwingungsentropie ist nun folgender- 
maßen anzugeben: 
Skin N Din: 
Bor 


Dabei ist über alle n, unabhängig zu summieren, mit der Einschrän- 
kung, daß für eine beliebige Wahl der n, die Bedingungsgleichung 


N pn hy = E, SE Al E 
k 


erfüllt sein muß. +4 E wird deswegen eingeführt, weil bei einer be- 
stimmten Temperatur die kinetische Energie im allgemeinen Schwan- 
kungen unterworfen ist. Wie groß wir diesen Schwankungsbereich 
ansezten, ist ziemlich gleichgültig, nur muß er für alle Konfigurationen 
gleich sein. Die Schwingungsentropie wird dann zwar absolut gesehen 
von der Größe A E abhängig sein, aber wir wollen ja nur wissen, wie 
sie sich relativ zueinander in Abhängigkeit von den Konfigurationen 
verhalten. Unsere Abschätzung läuft also auf die Berechnung der 
Wahrscheinlichkeit hinaus, den Kristall mit dem Fehlordnungsgrad a 
und der kinetischen Energie E, + A ¥ zu finden. 

Man erkennt an dieser Formulierung, daß dieses Problem sehr 
empfindlich von den als nur vom Ordnungszustand abhängig ange- 
sehenen Größen », beeinflußt wird; da es insgesamt 2 - 3 N, N, N, 
Eigenschwingungen, aber nur N, Doppelschichten gibt, die der Kon- 
figurationsstatistik unterworfen sind, ist leicht einzusehen, daß bei 
Problemen eindimensionaler Fehlordnung die Schwingungsentropie 
eine weit größere Rolle spielt als bei zwei- oder dreidimensionalen 
Ordnungsproblemen, weil eben die Konfigurationsentropie eindimen- 
sionaler Systeme wesentlich kleiner sein muß. Wir wollen jetzt eine 
grobe Abschätzung der Konfigurationsentropie als Funktion von a 
vornehmen. Der Fehlordnungsgrad a einer beliebigen Anordnung 
unserer Symbole h, k in bezug auf die kubische Modifikation k ist 
durch die Anzahl der Symbole h, dividiert durch die Anzahl der 
Schichten, gegeben, da jede Symbolfolge insgesamt 6 mögliche Anord- 
nungen repräsentiert, erhalten wir für die relative Wahrscheinlichkeit 
des Fehlordnungsgrades a die Beziehung 


N! 

W (a) = 6 mitip = aN, 
p! (N—p)! & 

Unter Anwendung der Srrrtineschen Formel erhält man die Konfi- 

gurationsentropie 


Sx(a) = klnW (a) = — KN [a ln a + (1-a) In (1—a)]. 
In6 wurde dabei als klein gegen N vernachlässigt. Die Entropie hat in 
dieser Auffassung den bekannten Verlauf (s. Abb. 7). Die Fälle mit 
a > 0,5 lassen wir aus, da sie einerseits aus energetischen Gründen 
(mehr als 50% Struktursymbole h) unwahrscheinlich sind, anderer- 
seits die charakteristische Form der Entropiekurve nicht wesentlich 
beeinflussen. In der obigen Auffassung sind noch eine große Anzahl 
von Konfigurationen enthalten, die einen kleinen Fehlordnungsgrad 
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besitzen, weil sie anderen Ordnungszustinden näherstehen als der 
kubischen Struktur. Die Beriicksichtigung eines einzigen weiteren 
Ordnungszustandes würde die in Abb. 7 gegebene (gestrichelte) En- 
tropiekurve wegen ihres logarithmischen Maßstabs noch nicht wesent- 
lich ändern, aber immerhin müßte eine große Zahl aus dem Gebiet 
großer Fehlordnungsgrade in das Gebiet kleiner Fehlordnungsgrade 
verschoben werden. Es gibt aber nun eine ganze Menge anderer Ord- 
nungszustände, zu denen offensichtlich auch Verwachsungen nach 


Entropie 


Abb. 7. Abschätzung der 
Gesamtentropie als Funk- 
tion des Fehlordnungs- 
grades a. — — — Quanti- 
tativ richtige Funktion für 
den Ordnungszustand k. 
Die ausgezogene Funktion 
Sk (a) ist die Abschätzung 
der Änderung bei Berück- 
sichtigung der weiteren 
Ordnungszustände. Über 
die Begründung von Ss (a) 
s. Text. Die relative Lage 
von Ss (a) ist zweifellos 
nicht richtig; vermutlich 
liegt sie wesentlich höher. 
Daher wurde kein Maß- 
stab angegeben. 


(0001) verschiedener Strukturen gehören, die ja auch nicht als völlig 
fehlgeordnet bezeichnet werden können, aber in bezug auf jeden Ord- 
nungszustand einen hohen Fehlordnungsgrad besitzen. Insgesamt ge- 
sehen muß eine große Anzahl der bisher als fehlgeordnet angesehenen 
Konfigurationen in das Gebiet höherer Ordnung verschoben werden. 
Dabei muß der Flächeninhalt der entzerrten logarithmischen Kurven 
gleichbleiben (s. Abb. 7). Wenn wir nun annehmen, daß die Schwin- 
gungsentropie zunächst stärker abfällt, als die Konfigurationsentropie 
ansteigt und weiterhin bei höheren Fehlordnungsgraden der Abfall 
von S; schwächer wird (siehe obenstehende Begründung), so ergibt 
sich, ziemlich unabhängig von der Wahl der gewählten Grenzneigun- 
gen, ein zweites Maximum der Gesamtentropie. Das erste Maximum 
liegt beim Fehlordnungsgrad 0, das zweite bei einem wesentlich höhe- 
ren Fehlordnungsgrad; daß es hier fast mit dem richtigen Wert (0,12), 
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zusammenfällt, ist kein Zufall, da dieses Maximum durch die Konfi- 
gurationsentropie bestimmt ist. Das bedeutet thermodynamisch, daß 
die Koexistenz von geordneten Strukturen mit fehlgeordneten Struk- 
turen, deren Häufigkeit um einen Maximalwert schwankt, durchaus 
als metastabiles Gleichgewicht gedeutet werden kann; das Ergebnis 
unserer Abschätzungentsprichtnun genau dem experimen- 
tellen Befund. Damit wird verständlich, warum trotz kleiner Unter- 
schiede der potentiellen Energien geordnete Zustände stabiler sind 
als ungeordnete. Die Häufigkeitsverteilung der geordneten Strukturen | 
wird nach dieser Auffassung bestimmt | 


a) durch die potentielle Energie 
(je mehr Buchstaben h im Struktursymbol, desto unwahrschein- 
licher wird die Struktur) 

b) durch die Schwingungsentropie 
(je länger die Identitätsperiode, desto unwahrscheinlicher wird 
die Struktur). 


Man erkennt daraus, daß die Häufigkeitsverteilung der SiC-Strukturen 
qualitativ durchaus richtig wiedergegeben wird. Die Wahrscheinlich- 
keit, wie oft ein Ordnungszustand im Ordnungsgebiet bzw. Unord- 
nungsgebiet gefunden wird, hängt nur von der Schwingungsentropie 
ab; hochperiodische Strukturen sollten deswegen häufiger fehlgeordnet Ä 
sein; auch das stimmt mit den experimentellen Ergebnissen durchaus | 
überein (s. Tab. 2). | 


In einer weiteren Mitteilung werde ich im Zusammenhang eines | 
Vergleichs mit ähnlichen Versuchsergebnissen beim ZnS eine zwang- | 
lose Erklärung für die Wahrscheinlichkeitsverteilung der SiC-Typen | 
auf Grund bestimmter Wachstumsvorstellungen geben. | 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft bin ich für die Überlassung 
von Röntgenröhren und Röntgenfilm zur Durchführung der umfang- 
reichen Untersuchungen zu großem Dank verpflichtet. 
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Ein einfaches Gerät zur Berechnung 
von Strukturamplituden 


Von Karl Fischer, Erlangen 


Mit 2 Abbildungen im Text 


Aufgabenstellung und Prinzip 


In der Röntgenstrukturanalyse steht man häufig vor der Aufgabe, 
aus bekannten oder angenommenen Werten der Atomkoordinaten x, 
y, z einer Struktur die Strukturfaktoren F für verschiedene Reflexe 
(hkl) zu berechnen. Zur Erleichterung dieser oft langwierigen und 
häufig eine erhebliche Anzahl von Zwischenrechnungen erfordernden 
Arbeit dient die unten beschriebene einfache Vorrichtung. Sie stellt 
eine Weiterentwicklung des Apparates von Vanp dar und beruht wie 
dieser auf dem Prinzip, daß die Größe f-cos p gleich der Projektion 
von f auf eine Gerade ist, die mit der Richtung der Strecke f den Win- 
kel » einschließt. 


Aufbau und Benutzung des Gerätes 
Eine Rechenaufgabe der Form 
n n 
Fırı= >) fj-cos 2r(hx;+ky;+lz)+i-2, fj sin 20 (hx;+ kyj+ 1z;) 
j=1 j=1 
besteht aus mehreren Teilaufgaben: 
1. Multiplikation von h mit x, k mit y, und | mit z, 
2. Addition der Produkte zum Argument der cos- baw. sin-Funk- 
tion, 
3. Bildung der cos- bzw. sin-Funktion und Multiplikation beider 
mit dem Atomformfaktor f, 
4. Aufsummieren der einzelnen Ergebnisse von (3), getrennt nach 
cos- und sin-Gliedern. 
Dementsprechend besteht das Gerät aus vier Hauptteilen. 


1. Die Kreisteilungen auf der Grundplatte stellen die Lö- 
sungen der Teilaufgabe 1 dar. Hierzu sind auf konzentrischen Kreisen 
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Fig. 1. 


Skalen gezeichnet. Sie beginnen sämtlich rechts am Schnittpunkt des 
jeweiligen Kreises mit einer von links nach rechts laufenden Geraden, 
der ‚‚Nullinie“. Die Nullinie ihrerseits liegt parallel zu den unter (4) 
beschriebenen Rechenschiebern. Die äußerste der Skalen teilt den. 
Kreisumfang in 100 gleiche Teile und verläuft entgegen dem Uhrzei- 
gersinn (Fig. 1). Diese erste Teilung stellt also 2 2+ x (h = 1) dar fiir 
0,00 < x < 1,00. 

Zur Darstellung von 2 2 - 2 x (h = 2) dient eine zweite analoge 
Kreisteilung, die, bei x = 0,00 beginnend, einen vollen Kreisumfang 
in 100/2 Teile teilt, also bei x — 0,50 endet. Ein zweiter Kreisumlauf 
vervollständigt die Skala für x von x = 0,50 bis x = 1,00. 
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Analog wird 27:3 x (h = 3) dargestellt durch eine in Fig. 1 nicht 
gezeichnete Teilung, bei der drei volle Kreisumfänge in 100 gleiche 
Teile geteilt sind, der erste mit 0,000 < x < 0,333, der zweite mit 
0,333 < x < 0,667, der dritte mit 0,667 < x < 1,000. 

Sinngemäß sind die Argumente 2 a - 4 x (h = 4) usf. bis einschließ- 
lich 2% 9 x (h = 9) auf weiter innen liegenden Kreisteilungen darge- 
stellt. Für 2 7-10 x endlich kann wieder die erste Teilung fiir 27-1 x 
verwendet werden (siehe Fig. 1). 

Sucht man also einen Wert 2 - hx, so geht man auf der Teilung 
fiir das entsprechende h so weit, bis man den Wert fiir x findet. Der 
Winkel zwischen der Nullinie und der Geraden vom Kreismittelpunkt 
M zum Skalenwert für das betreffende x ist dann gleich 22 - hx 
(evtl. um ganzzahlige Vielfache von 2 x vermindert). Die Ablesung ist 
hinreichend genau (Ax = + 0,001). Bei einem Radius der äußersten 
Kreisteilung von 150 mm entspricht 4x = 0,001 einem Bogen von 
0,94 mm. Die inneren Teilungen sind z. T. noch genauer ablesbar. 

2. Die Addition der Werte 22-hx, 2”- ky, 2r - lz usw. 
erfolgt mittels einer über der Grundplatte angebrachten und um den 
Mittelpunkt der Kreisteilungen drehbaren Scheibe aus durchsichtigem 
Material (Plexiglasfolie), auf der eine Radiuslinie ¢ gezeichnet ist (in 
Fig. 1 gestrichelt gezeichnet). Hierzu dreht man die Kreisscheibe so, 
daß c auf die Nullinie zu liegen kommt. Nun sticht man mit einer 
Spitze (etwa eines Zirkels) beim Skalenwert x der Skala für h ein und 
dreht die Drehscheibe, bis der Einstichpunkt auf der Nullinie liest. 
Dadurch wird die Radiuslinie ce auf der Drehscheibe um den Winkel 
27: hx aus der Nullstellung herausgedreht. Nun sticht man erneut 
beim Skalenwert y der Skala für k ein und dreht wiederum, bis Ein- 
stichpunkt und Nullinie zur Deckung kommen. 

Hierdurch wird der Wert 2x - ky zum Wert 22 - hx addiert. 
Analog addiert man weiter den Wert 2 2 - Iz (und evtl. noch weitere). 
Die Radiuslinie ce auf der Drehscheibe schließt in ihrer Endstellung 
dann mit der Nullinie den Wert 2x - (hx + ky + Iz) ein (evtl. ver- 
mindert um ganzzahlige Vielfache von 2 2). 

3a. Zur Bildung des Wertes f- cos 22-(hx+ky-+1z) aus 
dem berechneten Argument 2x: (hx + ky + Iz) ist ¢ mit einer line- 
aren Skala versehen. Auf ihr kann der Wert f eingesetzt werden. Die 
Projektionen von f auf die Nullinie ist gleich f- cos 2 a+ (hx + ky + lz). 
Um die Größe ablesen zu können, sind an den Seiten eines Rahmens 
(in Fig. 1 nicht gezeichnet) senkrecht zur Nullinie Ablesegeraden g auf 
Plexiglasstreifen angebracht (in Fig. 1 punktiert angedeutet). Der 
Rahmen läßt sich über der Drehscheibe parallel der Nullinie ver- 
schieben. Nachdem man den Rahmen so verschoben hat, daß g die 
Teilung e im Wert f schneidet, kann der Wert für f - cos 27 - (hx + ky 
+ ]z) auf einer außerhalb der Kreisteilung angebrachten linearen 
Teilung t. abgelesen werden, die parallel der Nullinie verläuft und 
deren Nullpunkt senkrecht unter dem Mittelpunkt der Kreisteilun- 
gen liegt. 
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b) Wegen sin g = cos (p — 5) kann für das gleiche Argument 
auch f-sin?2 x: (hx -+ ky + 1z) abgelesen werden. Hierzu verwendet 
man, ohne die Einstellung der Drehscheibe ändern zu müssen, statt 
der bisher benutzten Teilung c eine ebensolche Teilung s, die aus der 
für ¢ durch Drehung um 90° im Gegenuhrzeigersinn hervorgeht. 

4. Um die Werte fi. cos 2#  (hx; + ky; + 1z;) und fj - sin 
2a (hx; + ky; + 14) getrennt aufsummieren zu können, ist 
die oben erwähnte Teilung t zweimal angebracht (t. und t,). Jede ist 
in Form eines Rechenschiebers mit einer verschiebbaren und auf die 
gleiche Weise wie c und s geteilten Zunge gekoppelt, die das Auf- 
summieren gestattet. Man erhält dann beispielsweise auf dem oberen 
Rechenschieber die Summe aller cos-Glieder, auf dem unteren gleich- 
zeitig die Summe aller sin-Glieder. 


Einige technische Hinweise für die Anfertigung 


1. Kreisteilungen: auf weißes Papier zeichnen, evtl. Polarkoor- 
dinatenpapier benutzen. Durch dünne Plexiglasfolie vor Verschmut- 
zung schützen. Durchmesser der äußeren Kreisteilung ca. 300 mm, 
der innersten (fiir h = 9 und § < x <1) ca. 50 mm. 

2. Drehscheibe aus Plexiglasfolie, Durchmesser ca. 330 mm, 
Teilungen e und s photographisch aufbringen. 

3. Rahmen so groß, daß bei Mittelstellung die Drehscheibe frei- 
liegt. 

4. Rechenschieber aus Leichtmetall, Teilung mit Teilmaschine 
leicht aufzubringen. Teilungslänge ca. 300 mm, Zunge zweckmäßig 
doppelt so lang. 

5. Zur Vermeidung von Parallaxenfehlern die Grundplatte mit 
den Kreisteilungen aus der Tischebene schräg nach oben klappen. 


Ein derartiges Gerät läßt sich verhältnismäßig einfach und billig 
herstellen und ersetzt für manche Zwecke eine erheblich teuerere Ma- 
schine. Das Rechnen damit erfordert kaum Übung und wesentlich 
weniger Konzentration als dasjenige mit Rechenschieber und Tabel- 
len. Rechenkontrollen sind leicht möglich, da jedes Zwischenergebnis 
ohne weiteres abgelesen werden kann. Die Genauigkeit ist für Röntgen- 
strukturanalysen völlig ausreichend. 

Eine Aufnahme eines in unserem Institut selbst hergestellten der- 
artigen Gerätes zeigt Fig. 2. 


Meinem verehrten Lehrer, Herrn Professor Dr.-Ing. K. R. AN- 
DRESS, danke ich auch an dieser Stelle herzlich für das der Arbeit stets 
entgegengebrachte Interesse und die wohlwollende Unterstützung bei 
ihrer Ausführung. Ferner gilt mein Dank Herrn Mechaniker-Meister 
G. Weninger für seine Mithilfe bei der Anfertigung des Gerätes. 


Erlangen 


Institut für Anorganische Chemie der Universität 
Technologische Abteilung. 
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Bei der Schriftleitung eingegangen am 9. Dezember 1953. 


Die wissenschaftliche Bedeutung FRIEDRICH TAMNAU’s 
Von Paul v. Groth (+) 


Vorbemerkung der Schriftleitung (H.S.) 

Das Manuskript der vorstehenden Biographie erhielt ich von Herrn 
Prof. Dr. E. StecHow, vorm. Konservator an der Zoologischen Staats-Samm- 
lung in Miinchen. Es wurde ihm von unserem verehrten Altmeister GRoTH 
kurz vor seinem Tode übergeben. Es sollte ursprünglich noch eine größere 
Biographie FRIEDRICH TAMNAUS abgewartet werden, die aber nicht zustande 
gekommen ist. Wegen allerlei Kriegsschäden und Verlagerungen war das 
Manuskript erst jetzt wieder zugänglich und wir freuen uns, es aus dem Nach- 
laß von PAuL von GROTH veröffentlichen zu können. 

Herr Professor Dr. E. StEcHow hat dazu noch folgende kurze biblio- 
graphische Notiz über TamnAU gegeben: 

„FRIEDRICH TAMNAU wurde am 8.12.1802 in Berlin als Sohn des Com- 
merzienrats Johann FRIEDRICH TamNnavu geboren. Die Familie TamNnau 
stammt aus Königsberg i. Pr. Wegen der bedrohten Lage Berlins infolge der 
Napoleonischen Wirren wurde FRIEDRICH TAMNAU von seinem Vater zur 
Erziehung und Schulausbildung nach Königsberg gegeben. Von 1818—21 
studierte er dann in Tharandt Forstwissenschaft und gleichzeitig Mineralogie 
an der Bergakademie Freiberg. Den ganzen Sommer 1821, erst 18 Jahre alt, 
unternahm er seine erste große mineralogische Sammelreise nach Böhmen, 
Tirol, Oberitalien, die Schweiz und Savoyen, alles zu Fuß, worüber ein genau 
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geführtes Tagebuch (heute in meinem Besitz) in allen Einzelheiten Auskunft 
gibt. 1824 unternahm er wiederum eine große mineralogische Sammelreise, 
diesmal nach Siebenbürgen und der Bukowina. 1828 eine weitere nach Nor- 
wegen, 1835 eine solche nach Frankreich. 

Seit 1826 veröffentlichte er zahlreiche mineralogische Abhandlungen 
(ich habe die genaue Liste). Schon von 1827 an suchten ihn wegen seiner um- 
fangreichen Sammlungen die berühmtesten Mineralogen der Zeit auf, so 
CHRISTIAN 8S. WEISS, MITSCHERLICH, Gustav ROSE, WILHELM HAIDINGER, 
u. a., wie aus vielen Stellen in Poggendorffs Annalen der Physik ersichtlich: 
Am 20. 6. 1836 wurde ihm, dem weithin bekannten 33jährigen Gelehrten, 
von der Universität Heidelberg der Dr. phil. h. c. verliehen, auf Antrag von 
Geheimrat von LEONHARD, besonders auf Grund seiner Arbeit: ,,Monogra- 
phie des Chabasits‘‘ (in: LEONHARD und BRoNN, Neues Jb. f. Min., 1836). 

1841 verkaufte TAMNAU seine erste große Sammlung von 17 000 Minera- 
lien an das Berliner Mineralogische Museum. 1848 war er Gründungsmitglied 
der Deutschen Geologischen Gesellschaft und von 1848—70 ununterbro- 
chen deren Schatzmeister. Hier hat er 60 Vorträge über Stücke seiner ein- 
zigartigen zweiten Sammlung gehalten; deren Besprechungen erschienen in 
der Zeitschrift der Gesellschaft. Diese zweite Sammlung wuchs allmählich auf 
50 000 Stück an und wurde damit eine der größten und wertvollsten, die ein 
Privatmann jemals zusammengebracht hat; sie ist jetzt im Besitz der Tech- 
nischen Hochschule Darmstadt. Seit 1865 bearbeitete PAUL GROTH zahlreiche 
Stücke aus ihr. Tamnau vermachte sie letztwillig dem Preußischen Staat; sie 
war von 1879—1938 in mehreren Räumen in der Technischen Hochschule 
Charlottenburg aufgestellt; dann wurde sie vom Reichsinnenministerium an 
das Mineralogische Institut der Technischen Hochschule Darmstadt gegeben, 
wo sie seitdem ihrer endlichen würdigen Neuaufstellung harrt. 

Über die ,,Tamnau-Stiftung für Mineralogie‘ bei der Universität Berlin 
hat GROTH in seinem Nachruf berichtet. Über dieselbe ist auch eingehend 
berichtet von En A. Mırrs, The Tamnau Mineralogical Endowment, in: 
Nature, Bd. 63, S. 453 ff., London 7. 3. 1901. 

PAUL VON a der viele Jahre hindurch in dem Tamnav-Hause in 
Berlin aus und ein ging, berichtet über die Bedeutung der Tamnau-Samm- 
lung auch in seinem Buch ,,Entwicklungsgeschichte der mineralogischen 
Wissenschaften‘, Berlin 1926, an verschiedenen Stellen. 

Ich selbst habe in München viele Jahre hindurch im Hause von Geheim- 
rat; VON GROTH verkehrt. Er sprach stets mit großer Verehrung von TaM- 
nAu und bezeichnete ihn nicht nur als mineralogischen Fachmann ersten 
Ranges, sondern zugleich als den großzügigsten Förderer und Sammler der 
Mineralogie, den wir in Deutschland bisher gehabt haben.‘ — 

Um die wissenschaftlichen Veröffentlichungen von FRIEDRICH 
Tamnau zu würdigen, muß man die Zeit berücksichtigen, in welcher 
sie erschienen sind. Es ist die Periode der hauptsächlichsten Ent- 
wicklung der deskriptiven Mineralogie, welche besonders durch die 
Namen Mons, BREITHAUPT und Neumann charakterisiert ist und in 
der ein großer Teil unserer heutigen Kenntnis über die Eigenschaften 
der einzelnen Mineralien geschaffen wurde; es ist zugleich die Zeit, in 
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der durch LeoroLn v. Buch ein so hohes Interesse für Geologie er- 
weckt wurde, daß für einen damaligen Mineralogen nicht nur gründ- 
liche praktische Mineralkenntnis, sondern auch der Besuch möglichst 
vieler Fundstätten unerläßlich war. So hat auch Tamnau mehrfach 
eigene geologische Wanderungen zum Zwecke des Sammelns von 
Mineralien und für das Schnn ihres Vorkommens, besonders solche 
in Siebenbürgen und in Norwegen, geschildert. Die umfangreichste 
seiner Werabtentlichungen ist die 1836 erschienene Monesraphie des 
Chabasits, in welcher auf Grund der bis dahin vorliegenden und zahl- 
reicher eigener Beobachtungen eine eingehende Beschreibung der 
Eigenschaften des Minerals gegeben wurde, in welcher eine fiir die 
damalige Zeit überraschend große Anzahl von Fundorten mit sorg- 
fältiger Angabe der an jedem derselben auftretenden Krystallformen 
enthalten ist und in der außerdem zuerst die Zugehörigkeit des Gme- 
linit und des Levyn zum Chabasit behauptet und begründet wurde. 

Von den kürzeren Arbeiten sei erwähnt diejenige über den Gie- 
seckit (1838), weil hier der bisherigen Annahme, daß dieses Mineral 
zum Pinit gehöre, zum ersten Male entgegengetreten und dasselbe als 
ein Umwandlungsprodukt des Elaeolith erkannt wurde. 

Für die eigenen Beobachtungen dienten TAamnAU bereits in der 
Arbeit über den Chabasit die Stücke seiner eigenen Sammlung, welche 
er in unermüdlicher Tätigkeit immer mehr ergänzte und erweiterte, 
so daß sie allmählich zu einer der reichsten und wissenschaftlich be- 
deutendsten wurde, welche jemals von einem Privatmann zusammen- 
gebracht worden ist. Aus dieser Sammlung legte er nun in den Sitzun- 
gen der Deutschen Geologischen Gesellschaft, an deren 1848 erfolgten 
Gründung er sich mit dem ihm befreundeten Gustav Rose beteiligte 
und deren Schatzmeister er von da ab bis 1870 war, zahlreiche neue 
Mineralfunde vor und machte deren Schätze auch sonst den Minera- 
logen in entgegenkommendster Weise zugänglich; dadurch hat er sich 
besonders verdient gemacht um mehrere monographische Arbeiten, 
welche, meist auf Anregung von G. Rose, von jüngeren Mineralogen 
während jener Zeit ausgeführt wurden, wie diejenigen von SADEBECK 
über Zinkblende und Kupferkies, von GROTH über den Topas der 
Zinnerzlagerstätten und von BAUER über den Scheelit. 

Das größte Verdienst hat sich Tamnau um die Wissenschaft er- 
worben durch die nach ihm benannte Stiftung, welche er 1874 testa- 
mentarisch begründete und die nach seinem Tode im Jahre 1879 ins 
Leben trat. Die Zinsen dieser ‚Dr. FRIEDRICH TamnAuschen Stiftung“ 
sind, nachdem sie sich genügend angesammelt haben, zu Reise-Stipen- 
dien für „junge hoffnungsvolle Mineralogen zu verwenden, deren 
Reisen den bestimmten Zweck haben sollen, Lagerstätten und Fund- 
orte ausgezeichneter und seltener Mineralien zu besuchen, über die- 
selben zu berichten und sie nach Möglichkeit auszubeuten“. Die ge- 
sammelten Schätze sind in erster Linie dem Kgl. Mineralienkabinett 
in Berlin, in zweiter Linie an andere Sammlungen zu überweisen. Die 
Entscheidung über den Empfänger des Stipendiums und die von ihm 
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auszuführende Reise steht einem aus drei deutschen Mineralogen zu- 
sammengesetzten Kuratorium zu; zu den ersten Kuratoren ernannte 
der Stifter in seinem Testament: 


den Prof. Dr. GERHARD voM RATH in Bonn, 
den Prof. Dr. PauL GROTH in Straßburg 1. Els., 
den Prof. Dr. WeBsky in Berlin. 


Auf Vorschlag des Letztgenannten nahm das Kuratorium eine 
wissenschaftliche Reise in die Bergwerksbezirke des südlichen Spa- 
niens in Aussicht und dieser Plan wurde auch festgehalten, nachdem 
Wegsky durch seinen Nachfolger im Lehramt Prof. Dr. KLEIN im 
Kuratorium ersetzt worden war; der Kustos des Berliner Museums 
Dr. TENNE lernte durch mehrere im Auftrag der TamnAu-Stiftung 
vorgenommene Reisen Spanien kennen und gab alsdann im Verein 
mit Prof. CALDERON in Sevilla eine Zusammenstellung der Mineral- 
vorkommen dieses Landes heraus. 


Als zweiter Stipendiat reiste im Jahre 1896 der Kustos der Minera- 
logischen Staatssammlung in München Dr. GrÜünLınG nach Ceylon 
und sammelte dort während eines halbjährigen Aufenthaltes ein 
außerordentlich umfangreiches Material, welches nach seiner wissen- 
schaftlichen Bearbeitung im Laboratorium der Münchner Sammlung 
teilweise bei dieser verblieb, zum größeren Teile aber dem Berliner 
Museum einverleibt wurde. Die Untersuchung dieses Materials durch 
GRÜNLING, WEINSCHENK, MELCZER und WOROBIEFF lieferte zahl- 
reiche und wichtige neue Ergebnisse über die Graphitlagerstätten, 
über die Mineralien der krystallinischen Kalke und über die mannig- 
fachen Edel- und Halbedelsteine der Insel; als die betreffenden Be- 
arbeitungen erschienen waren, brachte die bekannte englische Zeit- 
schrift ,,Nature‘ einen Bericht über dieselben, in welchem ihre Wich- 
tigkeit hervorgehoben, am Schlusse aber den Engländern der Vor- 
wurf gemacht wurde, daß sie die Erforschung der ceylonischen Mine- 
ralien den Deutschen überließen, anstatt sie selbst vorzunehmen. Die 
Folge davon war, daß das Britische Kolonialamt im nächsten Jahre 
einen eigenen Staats-Mineralogen für Ceylon ernannte. 

Seitdem haben auf Kosten der Tamnavu-Stiftung noch Sammel- 
reisen ausgeführt der Privatdozent der Mineralogie an der Universität 
Marburg Dr. SCHWANTKE nach Grönland und der Kustos des Berliner 
Museums Dr. BELowsky nach den Vereinigten Staaten von Nord- 
amerika; doch sind wissenschaftliche Ergebnisse dieser Reisen nicht 
veröffentlicht worden. Da die Erforschung der Minerallagerstätten 
eine stetig steigende Bedeutung gewinnt, ist es für den Fortschritt 
der Wissenschaft außerordentlich günstig, daß wenigstens in Deutsch- 
land eine Stiftung besteht, durch welche es jungen Mineralogen ermög- 
licht wird, an jener Forschung erfolgreichen Anteil zu nehmen, und 


die daher das Andenken an FRIEDRICH TAmMNAU auch fernerhin in der 
Wissenschaft dauernd erhalten wird. 


E 
B 
3 
A 
I 
r 


‚Zur Ver entliehung sind weiterhin eingegangen: 


 Proklogung. in der Reihenfolge des Eingangs kann aus technischen Gründen nicht speansleteee werden.) 


N J ahrbuch für Mineralogie, Monatshefte 


H. Wondratschek: Kristallphysikalische Gesichtspunkte zur r Frage der 


any Aufteilung des hexagonalen Kristallsystems. (31. 1. 1954.) 
HL: Schrö cke: Petrotektonische Ur enungen an einem accordanten 


0 Granitgang. (4. 2. 1954.) 
; P. de Wi jkerslooth: Einiges über die Eitstchung von Chromitkonzentra- _ 


‘ tionen und Chromerzlagerstätten an Hand von neuen Beobachtungen 
in 1 Anatolien. (15. 2. 1954. ) 


; 


Vapi OS au: N Jahrbuch für Mineralogie, Abhandlungen BEN" 


x ‘a. W. Bü Mi temann: Fluoreszenzanalytische Untersuchungen an sekundären | 


- Uranmineralien. (16. 12. 1953.) 
w. Fischer: Zum Problem der Achatgenese. (10. 1. 1954.) ~ 
W. SProas: Gefügeanalyse und tektonische Geschichte der Grube RS 
land“ im ee Land. 


Neueingang von Arbeiten für das 


N. J abehack fiir Geologie und Paläontologie, Monatshefte 


EB. Stechow: Zur Frage nach der Ursache des großen Sterbens am Ende 
der Kreidezeit. (12. 12. 1953.) 
E. Késter: Variationsstatistische Untersuchungen an der Gattung Echino- | 
corys BreYNIUS 1732 aus dem Gebiet der westlichen Ostseeländer. 
| (16. 12. 1953. ) 
K. Ehrenberg: Zum Begriff ,,Lebensspuren“ ir zur Frage ‘vee Benen- 
nung. (22. 12. 1953.) 
0. H. Schindewolf: Über die Lobenlinie der Ammonoidea. (31. 12. 1953.) 
A. Seilacher: Ökologie der triassischen Muschel Lima lineata (SCHLOTH.) 
und ihrer Epöken. (30.12.1953.) 
W. Bierther: Zur Herkunft der kristallinen Gesteine von Wartenstein im 
südlichen Hunsrück. (23. 1. 1954.) 


H. -J. Fabian: ‘Das Tertiär im südlichen Westemsland. — Seine Gliederung 


und Verbreitung, vornehmlich im Bereich der Strukturen Nordhorn 
und Itterbeck-Ulsen. (25. 1. 1954.) © 

H. Murawski: Bau und Genese von Schwerspatlagerstätten des Spessarts. 
(6. 2. 1954.) | 

R. Teichmüller: Die Velener Schichten des Münsterländer Karbons und 
der Ablauf der Bewegungen in der subvariscischen Saumtiefe. 


N. Jahrbuch für Geologie und Paläontologie, Abhandlungen 


O. Ganss u. H. C. G. Knipscheer: Das Alter der Nierentaler- und Zwiesel- 
almschichten des Beckens von Gosau. (8. 12. 1953.) 

A. v. Schouppé: Korallen und Stromatoporen aus dem ef der karnischen 
Alpen. (19. 12. 1953.) 

E. Thenius: Die Caniden (Mammalia) aus dem Altquartär von Hundsheim 
(Niederösterreich) nebst Bemerkungen zur Stammesgeschichte der 
Gattung Cuon. (21. 12. 1953.) 


E. SCHWEIZERBART’ SCHE VERLAGSBUCHHANDLUNG © 
(Erwin Nagele) Stuttgart-W, Johannesstr. 3/1 


Neues Jahrbuch für Geologie und Paläontologie 
Monatshefte 


(seither N. Jahrbuch f. Mineralogie, Geologie u. Paläontologie. Monatshefte Abt.B: Geologie, Paläontologie) 


Von den Monatsheften des „Neuen Jahrbuchs für Geologie und 
Paläontologie“ erscheinen wie von den Monatsheften des „Neuen Jahr- 
buchs für Mineralogie“ jährlich 12 Hefte. 

Einsendungen und Zuschriften redaktioneller Art bitten wir zu richten 
betreffend: 

1. die Gebiete: Allgemeine und Angewandte Geologie, einschl. Lager- 
stättengeologie, an Professor Dr. Fr. Lotze, Geologisch-Paläonto- 
logisches Institut der Universität Münster (Westf.), Pferdegasse 3. 

2. die Gebiete: Historische und Regionale Geologie an Professor Dr. 
M. Schwarzbach, Geologisches Institut der Universität Köln, 
Zülpicher Str. 47. 

3. das Paläontologische Gebiet (Paläozoologie, Paläobotanik) an Prof. 
Dr. Otto H. Schindewolf, Geologisch-Paläontologisches Institut 
der Universität Tübingen, Sigwartstraße 10. 


E.SCHWEIZERBART’SCHE VERLAGSBUCHHANDLUNG 
(ERWIN NÄGELE) STUTTGART-W, JOHANNESSTR. 3/1 


Tabellen zur optischen Bestimmung 
der gesteinsbildenden Minerale 


Von Prof . Dr. W. Ehrenreich Tröger 


Mineralog. Institut der Techn. Hochschule Darmstadt 
Erweiterte Fortführung von O. Miigge’s Hilfstabellen zur mikroskopischen Mineralbestim- 
mung, aus der Physiographie der petrographisch wichtigen Mineralien 
von H.Rosenbusch, 5. Auflage, 1927 


17 Tabellen, 95 Diagramme, 256 Figuren, 16 Stereogramme im Text und auf 2 Beilagen 
9Nomogramme, XI, 147 Seiten, Format: 16,5x 25 cm. — 1952 — In Leinen gebunden DM 27.80 


Ein Vergleich mit Miigge’s ,,Hilfstabellen zur mikroskopischen Mineral- 
bestimmung"', deren Nachfolger das vorliegende Werk sein soll, läßt 
sofort drei auffällige Neuerungen erkennen: „Kristallbilder, Variations- 
diagramme und Nomogramme'', — Neuerungen, die die Benutzung der 
Tabellen außerordentlich erleichtern und zu einer genauen Bestimmung 
der Minerale sehr wesentlich beitragen. 

Das in jahrelanger Arbeit entstandene Buch entspricht dem neuesten 
Stand des Wissens und wird wegen seiner übersichtlichen Darstellung, 
seiner Gründlichkeit und Exaktheit bei allen Fachleuten großen Anklang © 


finden. — Es gehört in die Hand jedes Kristallographen, Mineralogen und 
Petrographen! 


Ein ausführlicher Prospekt mit Inhaltsverzeichnis und Probeseiten 
steht allen Interessenten auf Wunsch gerne kostenlos zur Verfügung 


Druck: Ernst Klett, Stuttgart-W 


